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Vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspruche zugelassenen 
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eintreffen. 



(54) TWe: COLORANT FOR COLOURING KERATIN FIBRES 
(54) Bezelchnung: FARBEMITTEL ZUM FARBEN VON KERATINFASERN 
(57) Abstract 

The invention relates to an agent for colouring keratin fibres, especially human hair, containing an indoline or indole derivative 
combined with at least one amino acid or an oligopeptide. The agent can be used to restore natural hair colour to grey hairs, with 
atmospheric acid as the only oxidising agent. 

^^(57) Zusammenfassung 

Ein Mittel zum FSfben von Keratinfasem. insbesonderc mcnschlichen Haaren. enthait ein Indolin- oder Indol-Derivat in Kombination 
mit mindcstens ciner Aminosaurc oder einem Oligopeptid. Durch Anwcndung dcs Mittels laBt sich ergrauten Haaren die natadiche Haarfabc 
wiedergeben. Dabei kann die Anwendung mit LuftsauerstofT als alleinigem Oxidationsmittel erfolgen. 
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FARBEMITTEL ZUM FARBEN VON KERATINFASERN 



Die Erfindung betrifft Mittel zum Farben von Keratinfasem, insbesondere menschlichen 
Haaren, die spezielle FarbstofFvorprodukte vom Indol- oder Indolin-Typ sowie eine 
Komponente zur Intensiviening und/oder Nuancienmg der Farbe enthalten, die 
Verwendung dieser Komponente zur Intensiviening und/oder Nuancienmg von 
FSrbungen sowie entsprechende Ffirbeverfahren. 

Im Rahmen der Produkte, die zur kosmetischen Behandlung des menschlichen Korpers 
bereitgestellt werden, spielen Mittel zur Veranderung oder Nuancierung des Farbe des 
Kopfhaares eine herausragende RoUe. Sieht man von den Blondiermitteln, die eine 
oxidative Aufhellung der Haare durch Abbau der natiirlichen Haarfarbstoffe bewirken, 
ab, so sind im Bereich der HaarfHrbung seit iSngerer Zeit im wesentlichen zwei Typen 
von Haar^bemitteln von Bedeutung: 

Ftir dauerhafte, mtensive FSrbungen mit entsprechenden Echtheitseigenschaften werden 
sogenannte Oxidationsfarbemittel verwendet. Solche FSrbemittel enthalten 
iiblicherweise Oxidationsfarbstoffvorprodukte, sogenannte Entwicklerkomponenten und 
Kupplerkomponenten. Die Entwicklerkomponenten bilden unter dem EinfluB von 
Oxidationsmitteln oder von LuftsauerstofiT untereinander oder unter Kupplimg mit einer 
oder mehreren , Kupplericomponenten die eigentlichen Farbstoffe aus. Die 
Oxidationsfarbemittel zeichnen sich zwar durch hervorragende Farbeergebnisse aus, 
kfinnen jedoch fiir bestimmte, eng umgrenzte Personenkreise auch mit Nachteilen 
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behafiet sein. So k6imen bestimmte Farbstofivorprodukle bei sog. „Para-AUergikem" zu 
unenvimschten Hautirritationen fiihren. Weiterhin werden die Oxidationsfarbstoffe in 
der Regel mit Oxidationsmitteln, insbesondere Wasserstofift^eroxid, ausgefarbt. Dies 
kann im Faile hSufiger Anwendung bei Personen mit empfindlichen Haaren zu 
Beeintrachtigungen oder gar Schadigungen in der Haarstruktur fiihren, denen dann 
wieder mit speziellen Pflegeprodukten abgeholfen werden muB. Nicht zu unterschatzen 
ist auch die Anzahl der Personen, die im Rahmen der popuiaren „NaturstoflB^Chemie"- 
Diskussion die Verwendung chemischer Produkte aufgrund ihres persdnlichen 
Standpunktes wo immer mfiglich venneiden. 

FOr temporSre Ffirbungen werden tiblicherweise Farbe- oder Tonungsmittel verwendet, 
die als farbende Komponente sogenannte Direktzieher enthalten. Hierbei handelt es sich 
um Farbstoffinolekiile, die direkt auf das Haar aufziehen und keinen oxidativen ProzeB 
zur Ausbildung der Farbe mehr benotigen. Zu diesen Farbstoffen gehSrt beispielsweise 
das bereits aus dem Altertum zur FSrbung von Kfirper und Haaren bekannte Henna. 

Da beiden Farbeverfahren jedoch in den Augen vieler Verbrauchem der Hauch von 
„Kanstiichem" mit seinen negativen Assoziationen anhaftet, hat in jungster Zeit ein 
neuartiges Farbeverfahren groBe Beachtung gefimden. Bei diesem Verfahren werden 
Vorstufen des naturlichen HaarfarbstofFes Melanin auf das Haar aufbracht xmd bilden in 
Rahmen oxidativer Prozesse im Haar somit praktisch naturidentische Farbstofife aus. Ein 
solches Verfahren mit 5,6-Dihydroxyindolin ais FarbstofPvorprodukt wurde in der EP- 
B 1-530 229 beschrieben. Bei, insbesondere mehrfacher, Anwendung von Mitteln mit 
5,6-Dihydroxyindolin ist es mdglich, Menschen mit ergrauten Haaren die natOrliche 
Haarfarbe wiederzugeben. Die Ausfarbung kann dabei mit Luftsauerstoff als einzigem 
Oxidationsmittel erfolgen, so dafl auf keine weiteren Oxidationsmittel zuriickgegrifFen 
werden muB. 

Unter den genannten Bedingungen lassen sich befriedigende Ergebnisse aber nur bei 
soichen Personen erzielen, die vpr dem „&grauen" eine mittelblonde bis dunkelbraxme 
Haarfarbe aufwiesen. Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, dieses neue 
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Farbeverfahren so zu modifizieren, daB auch Personen mit urspriinglich roter und 
insbesondere dunkler bis schwarzer Haarfarbe die urspriingliche Haarfarbe 
wiedergegeben werden kann. 

Eine Moglichkeit zur Erzielung dimklerer bis schwarzer Farbtone, insbesondere solcher 
Farbtone, die vom Fachmann als „matt" bezeichnet werden, ist Gegenstand der deut- 
schen Patentanmeldung 197 32 975.6, auf die, insbesondere hinsichtlich des dort 
genannten Standes der Technik, ausdracklich Bczug genommen wird. Die dort 
vorgeschlagene Losung besteht in der Zugabe tlblicher Kupplerkomponenten. Zwar 
kann die Ausfarbung auch unter alleiniger Verwendung von Luftsauerstoff erfolgen, 
jedoch wird dort bevorzugt der Einsatz mindestens eines weiteren Oxidationsmittels 
empfohlen. 

Aufgrund der bereits oben erwahnten Vorbehalte vieler Verbraucher besteht jedoch 
nach wie vor der Bedarf nach einem Mittel, das bei Personen mit ergrautem Haar die 
natttrliche Haarfarbe auch im Bereich dunkler bis schwarzer Haare wiederherstellt, ohne 
auf rein synthetische Farbstoffkomponenten sowie die Verwendung anderer 
Oxidationsmittei als Luftsauerstoff angewiesen zu sein. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB die genannte Aufgabe durch 
Anwendung eines Mittels gelost werden kann, das neben den bekaimten 
Farbstofifvorprodukten von Indol- oder Indolin-Typ mindestens eine AminosSure oder 
ein Oligopeptid enthSlt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Mittel zum Farben von 
Keratinfasem, insbesondere menschlichen Haaren, enthaltend ein FarbstoffVorprodukt, 
ausgewahlt aus der Gruppe, die von Indolin-Derivaten und Indol-Derivaten gebildet 
wird, die weiterhin mindestens eine Aminosaure oder ein Oligopeptid enthalten. 

Amiiiosauren im Sinne der Erfindimg sind solche Substanzen, die mindestens eine 
Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SO H-Gruppe aufweisen. 
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Bevorzugte Aminos&uren sind Aminocarbonsauren, insbesondere a-Aminocarbonsau- 
ren und ©-Aminocarbonsfiureii. Unter den a-Aminocarbonsauren sind wiederum 
Arginin, Lysin, Omithin und Histidin besonders bevorzugt. 

Die Aminosauren konnen den erfindimgsgemaBen Mitteln bevorzugt in freier Form 
zugegeben werden. Es ist aber auch moglich, die Aminosauren in Salzform einzusetzen. 
Bevorzugte Salze sind dann die Verbindungen mit Halogenwasserstoffs^uren, 
insbesondere die Hydrochloride und die Hydrobromide. 

Eine ganz besonders bevorzugte Aminosfture ist Arginin, insbesondere in freier Form, 
aber auch als Hydrochlorid eingesetzt. 

Selbstverstandlich umfaBt die Erfindung auch solche Mittel, die zwei und mehr 
Aminosauren oder Oligopeptide enthalten. Bevorzugt sind dabei Kombinationen von 
Arginin mit einer weiteren Aminosaure oder einem Oligopeptid. 

Weiterhin konnen die Aminosauren auch in Form von Oligopeptiden und Pro- 
teinhydrolysaten eingesetzt werden, wenn sichergestellt ist, daU die erforderlichen 
Mengen an Verbindungen, die der erfindungsgemafien Definition der Aminosauren 
entsprechen, darin enthahen sind. In diesem Zusammenhang wird auf die Offenbarung 
der DE-OS 22 15 303 verwiesen, auf die ausdnicklich Bezug genonunen wird. 

Die erfindungsgemafien Mittel enthalten die Aminosaure bzw. das Oligopeptid 
bevorzugt in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 1 bis 4 Gew.-%, bezogen 
auf das gesamte Mittel. 

Haarfarbemittel, insbesondere weiui die Ausfarbung oxidativ, sei es mit Luftsauerstofif 
Oder anderen Oxidationsmitteln wie Wasserstoffperoxid, erfolgt, werden ilblicherweise 
schwach sauer bis alkalisch, d.h. auf pH-Werte im Bereich von etwa 5 bis 11, 
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eingestellL Zu diesem Zweck enthalten die Farbemittel Alkalisierungsmittel, 
liblicherweise Alkali- oder Erdalkalihydroxide, Ammoniak oder organische Amine. 

GemSB einer speziellen Ausfuhmngsform der vorliegenden Erfindung dient die 
Aminosaure oder das Oligopeptid nicht nur der Generation der Ausfarbung, sondem 
ubemiramt auch, zumindest teilweise, die Fnnktion des Aikalisierungsmittels. Im 
Rahmen dieser AusfUhrungsform werden daher bevorzugt solche Aminos&uren und 
Oligopeptide eingesetzt, deren 2,5 Gew.-%ige LSsungen in Wasser einen pH-Wert von 
9 und grofier auiweisen. Eine solche Anunos^ure ist das bevorzugt eingesetzte Arginin. 
Im Rahmen dieser Aiisfuhrungsform wird das weitere Alkalisierungsmittel bevorzugt 
ausgewahlt aus der Gmppe, die von Monoethanolamin, Monoisopropanolamin, 2- 
Amino-2-methy I-propanol, 2- Amino-2-methyl- 1 ,3-propandiol, 2- Amino-2-ethy K 1 ,3- 
propandiol, 2-Amino-2-methylbutanol und Triethanolamin sowie Alkali- und 
Erdalkalimetallhydroxiden gebildet wird. Insbesondere Monoethanolamin, 
Triethanolamin sowie 2-Amino-2-methyl-propanol und 2-Amino-2-methy 1-1 ,3-propan- 
diol sind im Rahmen dieser Gruppe bevorzugt. Auch die Verwendung von co- 
AminosSuren wie co-Aminocapronsaure als Alkalisierungsmittel ist im Rahmen dieser 
Ausfuhrungsform bevorzugt. 

Besonders vorteilhafte Eigenschaften wurden bei Mitteln gefunden, bei denen die 
Aminosaure oder das Oligopeptid und das weitere Alkalisierungsmittel in einem 
Verhaitnis von 1:5 bis 5:1 vorlagen. Mengenverhaitnisse von 1:2 bis 2:1 haben sich als 
besonders geeignet erwiesen. 

Als weitere zwingende Komponente enthalten die erfindungsgemafien Mittel ein 
Farbstoffvorprodukt von Indol- oder Indolin-Typ. 

ErfindungsgemaB bevorzugt sind solche Indole und Indoline, die mindestens eine 
Hydroxy- oder Aminogmppe, bevorzugt als Substituent am Sechsring, aufweisen. Diese 
Grappen kdnnen weitere Substituenten tragen, z.B. in. Form einer Veretherung oder 
Veresterung der Hydroxygrappe oder eine Alkylierung der Aminogmppe. 
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Verbindungen mit zwei dieser Gruppen, insbesondere zwei Hydroxygruppcn, von denen 
eine oder beide verethert oder verestert sein konnen, sind besonders bevorzugt. 



Erfindimgsgemafi besonders bevorzugte Farbstofivorprodukte sind Derivate des 
Indolins, wie das 5,6-Dihydroxyindolin, N-Methyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Ethyl-5,6- 
dihydroxyindolin, N-PropyI-5,6-dihydroxymdolin, N-ButyI-5,6-dihydroxyindolin, 5,6- 
Dihydroxyindolin-2-carbonsaure, 4-, 6- und 7-Hydroxyindolin, 6-Aminoindolin und 4- 
Aminoindolin. 

Ganz besonders bevorzugt sind Derivate des 5,6-DihydroxyindoIins der Foraiel (la). 




in der unabhMngig voneinander 

steht far Wasserstoff, eine C,-C4-Alkylgruppe oder eine C,-C4-Hydroxy- 
alkylgruppe, 

steht fur Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch 
ais Salz mit einem physiologisch vertraglichen Kation vorliegen kann, 
R^ steht fur Wasserstoff oder eine C,-C4-Alkylgruppe, 

R^ steht fiir Wasserstoff, eine C,-C4-Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-R^ in der 

R* steht fiir eine C,-C4-Alkylgruppe, und 

R^ steht fiir eine der unter R* genannten Gruppen, 

oder ein physiologisch vertragliches Salz dieser Verbindungen mit einer organi- 
schen oder anorganischen Saure. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Vertreter sind 5,6-Dihydroxyindolin, N-Methyl-5,6- 
dihydroxyindolin, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N- 



4SDOCID: <WO_9966e90A1J_> 



wo 99/66890 



- 7 . 



PCT/EP99/04a63 



Butyl.5,6-dihydroxymdolin. Der Gnmdkorper, das 5,6-Dihydroxyindolin, ist ganz 
besonders bevorzugt. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Indole sind 5,6-Dihydroxyindol, N-MethyI-5,6- 
dihydroxyindol, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl- 
5,6-dihydroxyindol, 5,6-Dihydroxyindol-2-carbonsaure, 4-, 6- und 7-Hydroxyindol, 6- 
Aminoindol und 4-Aminoindol. 

Besonders bevorzugt sind Derivate des 5,6-Dihydroxyindols der Formel (lb), 




in der imabhMngig voneinander 

steht fiir Wasserstoff, eine C,-C4-Alkylgruppe oder eine €,-€4- 
Hydroxyalkylgruppe, 

steht fiir Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch 
als Salz mit einem physiologisch vertraglichen Ration vorliegen kann, 
R^ steht fiir Wasserstoff oder eine Ci-C4-Alkylgruppe, 

R^ steht ffir Wasserstoff, eine C,-C4-Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-R^ in der 

R* steht fiir eine C,-C4-AIkylgruppe, und 

R^ steht fur eine der unter R'* genannten Gnippen, 

Oder ein physiologisch vertrSgliches Salz dieser Verbindungen mit einer organi- 
schen oder anorganischen Saure. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Vertreter sind das 5,6-Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6- 
dihydroxyindol, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl- 
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5,6-dihydroxyindoL Der Gnindkorper, das 5,6-Dihydroxyindol, ist ganz besonders 
bevorzugt. 

Die in den erfindungsgemaBen Mitteln enthaltenen Indolin- imd Indol-Derivate konnen 
sowohl als freie Basen als auch in Form ihrer physiologisch vertraglichen Salze mit an- 
organischen oder organischen Sauren, z.B. der Hydrochloride, der Sulfate und Hy- 
drobromide, eingesetzt werden. 

Die Indol- oder Indolin-Derivate sind in den erfindungsgemfifien Mitteln ttblicherweise 
in Mengen von 0,05-10 Gew.-%, vorzugsweise 0,2-5 Gew.-% enthalten. 

Selbstverstandlich umfafit die vorliegende Erfindung auch Mittel, die mehr als ein 
Indolin- oder Indol-Derivat oder Mischungen von Indolin- und Indol-Derivaten ent- 
halten. 

Gemafi einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemSfien 
Mittel auBer den genannten Indoien und Indolinen keine weiteren Farbstoffe oder 
Farbstoffvorprodukte. 

Gleichwohl soli die Mitverwendung weiterer Farbstoffkomponenten oder 
Farbstoffvorprodukte aber nicht prinzipiell ausgeschlossen sein. 

Im Rahmen der Ausfuhrungsformen mit solchen weiteren Verbindungen sind folgende 
Substanzen bevorzugt: 

Bevorzugte Entwickler-Komponenten: 

p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, o-Aminophenol, l-(2'-Hydroxy- 
ethyl)-2,5-diaminobenzoU N,N-Bis-(2-hydroxy-ethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2,5-Di- 
aminophenoxy)-ethanol, 1 -Phenyl-3-carboxyamido-4-amino-pyrazolon-5, 4-Amino-3- 
methylphenol, 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, 2-Hydroxy-4;5,6-triaminopyrimidin, 4- 
Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-diaminopyrimidin, 2-Dimethyl- 
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amino-4,5,6-triaminopyrimidin, 2-Hyciroxyethylaminomethyl-4-amino-phenol, 4-Ami- 
no-2-((diethylamino)-methyl)-phenol, 4,4'-Di-aminodiphenylamin, 4-Amino-3-fluor- 
phenol, 2-Aminomethyl-4-amino-phenol, 2-HydroxyTnethyl-4-aminophenol, Bis-(2- 
hydroxy-5-aminophenyl)-methan, 1 ,4-Bis-(4-aminophenyl)-diazacycloheptan, 1 ,3-Bis- 
(N-(2-hydroxyethyl)-N-(4-aminophenylammo))-2-propanol, 4-Aniino-2-(2-hydroxyeth- 
oxy)-phenol sowie 4,5-Dianiinopyrazol-Derivate nach EP 0 740 741 bzw. WO 
94/08970 wie z.B. 4,5-Diamino-l-(2'-hydroxyethyI)-pyra2ol. 

Besonders bevoraigte Entwickler-Komponenten: 

p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, 1 -(2 '-Hydroxyethyl)-2,5-di- 
axninobenzol, 4"Amino-3-methylphenol, 4-Amino-2-((diethylamino)-methyl)-phenol, 
2,4,5,6-Tetraaminopyrimidiii, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin iind 4-Hydroxy- 
2,5 ,6-triaminopyrimidin* 

Bevorzugte Kuppler-Komponenten: 

m-Aminophenol und dessen Derivate wie beispielsweise 5-Amino-2-methyIphenol, 
5-(3-Hydroxypropylamino)-2-methylphenol, 3-Amino-2-chlor-6-methylphenol, 2- 
Hydroxy-4-aniinophenoxyethanol, 3-Amino-6-methoxy-2-methylaminophenol, 2,6- 
Dimethyl-3-aminophenol, 3-Trifluoroacetylamino-2-chlor-6-methylphenol, 5- 
Amino-4-chlor-2-methylphenol, 5-Ainino-4-methoxy-2-methylphenol, 5- (2'- 
Hydroxyethyl)-amino-2-methylphenol, 3-(Diethylamino)-phenol, N-CyclopentyI-3- 
aminophenol, 1 ,3-Dihydroxy-5-(methylamino)-benzol, 3-(Ethylamino)-4- 
methylphenol und 2,4-Dichlor-3-aminophenol, 
o- Aminophenol und dessen Derivate, 

m-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 2,4- 
Diaminophenoxyethanol, 1 ,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 1 -Methoxy-2- 
aniino-4-(2*-hydroxyethylamino)benzol, 1 ,3-Bis-(2,4-diaminophenyl)-propan, 2,6- 
Bis-(2-hydroxyethylamino)-l-methylben2»l und l-Amino-3-bis-(2'-hydroxyethyl)- 
aminobenzol, 

- o-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 3,4-Diaminobenzoes&ure 
und 2,3-Diamino-l-methyIben2ol, 
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• Di- beziehungsweise Trihydroxybenzolderivate wie beispielsweise Resorcin, 
Resorcinmonomethylether, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5- 
Dimethylresorcin, 2-Chlorresorcin, 4-ChloiTesorcin, Pyrogallol und 1,2,4- 
Trihydroxybenzol, 

. Pyridinderivate wie beispielsweise 2,6-Dihydroxypyridin, 2-Amino-3- 
hydroxypyridin, 2-Amino-5-'Chlor-3-hydroxypyridin, 3-Amino-2-methylamino-6- 
methoxypyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4- 
diaminopyridin, 2,6-Dihydroxy-4-methylpyridin, 2,6-Diaminopyridin, 2,3-Diainino- 
6-methoxypyridin und 3,5-Diainino-2,6-dimethoxypyridin, 

. Naphthalinderivate wie beispielsweise 1-Naphthol, 2-Methyl-l-naphthol, 2- 
Hydroxymethyl-l-naphthol, 2-HydroxyethyM-naphthol, 1 ,5-DihydroxynaphthaIin, 
1,6-Dihydroxynaphthaiiii, 1,7-Dihydroxynaphthalin, 1 ,8-Dihydroxynaphthalin, 2,7- 
Dihydroxynaphthalin und 2,3-Dihydroxynaphthalin, 

Morpholinderivate wie beispielsweise 6-Hydroxyben2omorpholin und 6-Ainino- 
benzomorpholin, 

Chinoxalinderivate wie beispielsweise 6-MethyI-l,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, 
- Pyrazoiderivate wie beispielsweise l-Phenyl-3-methylpyrazol-5-on, 

Indolderivate wie beispielsweise 4-Hydroxyindol, 6-Hydroxyindol und 7- 
Hydroxyindol, 

Methylendioxybenzolderivate wie beispielsweise 3,4-Methylendioxyphenoi, 1- 
Hydroxy-3,4-methylendioxybenzol, l-Amino-3,4-methylendioxybenzol und l-(2*- 
Hydroxyethyl)-anMno-3,4-methylendioxybenzol, 

Besonders bevorzugte Kuppler-Komponenten: 

1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, B-Aminophenol, 5-Amino-2- 
methylphenol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, Resorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Chior-6- 
methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin, 2,6- 
Dihydroxy-3 ,4-diaminopyridin 

Bevorzugte direktziehende Farbstofife sind die unter den intemationalen Bezeichnungen 
bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, Basic 
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Yellow 57, Disperse Orange 3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC Blue 2, HC 
Blue 12, Disperse Blue 3, Basic Blue 99. HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse 
Violet 4, Disperse Black 9, Basic Brown 16 und Basic Brown 17 bekannten 
Verbindungen sowie 4-Amino-2-nitrodiphenylamin-2 '-carbonsaure, 6-Nitro- 1 ,2,3 ,4- 
tetrahydrochinoxalin, Hydroxyethyl-2-nitro-toluidin, Pikraminsaure, 2-Amino-6-chloro- 
4-mtrophenol 4-Ethylammo-3-nitrobenzoesaure und 2-Chloro-6-ethylamino-l -hydroxy- 
4-nitrobenzoL 

Bevorzugte direktziehende Farbstoffe sind auch in der Natur vorkommende Farbstoffe 
wie beispielsweise Henna rot. Henna neutral, Henna schwarz, Kamillenblute, 
Sandelholz, schwarzen Tee, Faulbaumrinde, Salbei, Blauholz, Krappwurzel, Catechu, 
Sedre und Alkannawurzel. 

Es ist dabei nicht erforderlich, dafi die Oxidationsfarbstoffvorprodukte oder die 
direktziehenden Farbstoffe jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. Vielmehr 
konnen in den erfindungsgemSBen Haarfarbemitteln, bedingt durch die 
Herstellungsverfahren fur die einzelnen Farbstoffe, in untergeordneten Mengen noch 
weitere Komponenten enthalten sein, soweit diese nicht das FSrbeergebnis nachteilig 
beeinflussen oder aus anderen Grunden, z.B. toxikologischen, ausgeschlossen werden 
miissen. 

Bezuglich der in den erfindungsgemaBen Haarfarbe- und -tonungsmitteln einsetzbaren 
Farbstoffe wird weiterhin ausdrucklich auf die Monographic Ch, Zviak, The Science of 
Hair Care, Kapitel 7 (Seiten 248-250; direktziehende Farbstoffe) sowie Kapitel 8, Seiten 
264-267; Oxidationsfarbstoffvorprodukte), erschienen als Band 7 der Reihe „Dermato- 
logy" (Hrg.: Ch. Culnan und H. Maibach), Verlag Marcel Dekker Inc., New York, 
Basel, 1986, sowie das „Europaische Inventar der Kosmetik-Rohstoffe", herausgegeben 
von der. Europaischen Gemeinschaft, erhaltlich in Diskettenform vom Bundesverband 
Deutscher Industrie- imd Handelsuntemehmen fiir Aizneimittel, Reformwaren und 
KSrperpflegemittel e.V., Maimheim, Bezug genonunen. 
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Sowohl die Oxidationsfarbstoffvorprodukte als auch die direktziehenden Farbstofife sind 
in den erfindungsgemaBen Mitteln bevorzugt in Mengen von 0,01 bis 20 Gew.-%, 
vomigsweise 0,5 bis 5 Gew..%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 

Im Rahmen der Mittel, die weitere Farbstoffe oder FarbstofFvorprodukte enthalten, sind 
solche bevorzugt, die kein Oxidationsfarbstoffvorprodukt vom Entwickler-Typ 
enthalten. Im Rahmen dieser Ausfilhrungsfomi der Erfindung enthalten die 
entsprechenden Mittel ein Oxidationsfarbstofivorprodukt vom Kuppler-Typ sov/ie 
gewiinschtenfalls noch direktziehende Farbstofife. 

Ebenfalls bevorzugt sind solche Mittel, die kein OxidationsfarbstofJVorprodukt vom 
Kuppler-Typ enthalten. Diese Mittel sind bevorzugt auch frei von 
OxidationsfarbstofiVorprodukten vom Entw^ickler-Typ, konnen aber einen 
direktziehenden Farbstoff, bevorzugt aus der Reihe der in der Natur vorkommenden 
Farbstoffe, enthalten. 

Zur Herstellung der erfindungsgemSfien FSrbemittel werden die oben genannten 
zwingenden und fakultativen Bestandteiie in einen geeigneten wasserhaltigen Trager 
eingearbeitet. Zum Zwecke der Haarfarbung sind solche Trager z.B. Cremes, Emulsio- 
nen, Gele oder auch tensidhaltige schaumende Losungen, z.B. Shampoos, 
Schaumaerosole oder andere Zubereitungen, die fur die Anwendung auf dem Haar 
geeignet sind. 

Die erfindungsgemaBen Ffirbemittel werden bevorzugt auf einen pH-Wert von 5 bis 1 1, 
insbesondere von 7 bis 10, eingestellt 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Farbemittel alle in solchen Zubereitungen be- 
kannten Wirk-, Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten. In vielen Fallen enthalten die Farbe- 
mittel mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell soM^ohl anionische als auch zwitterioni- 
sche, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In vielen Fal- 
len hat es sich aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwitterioni- 
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schen oder nichtionischen Tensiden auszuwahlen. Anionische Tenside kfinnen dabei 
ganz besonders bevorzugt sein. 

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemafien Zubereitungen alle fiir die 
Venvendung am menschlichen K6rper geeigneten anionischen oberflachenaktiven 
Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserloslich machende, anionische 
Gruppe wie z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine 
lipophile Alkyigruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. ZusStzlich k5nnen im Molekiil 
Glykol- Oder Polyglykolether-Gruppen, Ether-, Amid- und Hydroxylgruppen sowie in 
der Regel auch Estergruppen enthalten sein. Beispiele fur geeignete anionische Tenside 
sind, jeweils in Form der Natrium-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- 
und Trialkanolammoniumsalze mit 2 oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

lineare und verzweigte FettsSuren mit 8 bis 22 C-Atomen (Seifen), 
Ethercarbonsauren der Formel R-0-(CH2-CH20)x-CH2-COOH, in der R eine 
lineare Alkyigruppe mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist, 
Acy Isarcoside mit 1 0 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Acy Itauride mit 1 0 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Acy lisethionate mit 1 0 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Sulfobemsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyi- 



gruppe und Sulfobemsteinsauremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C- 
Atomen in der Alkyigruppe imd 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 
lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 
lineare Alpha-Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 
Alpha-Sulfofettsauremethylester von FettsSuren mit 12 bis 18 C-Atomen, 
Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel 

R-0(-CH2-CH20)x-S03H, in der R eine bevorzugt lineare Alkyigruppe mit 10 bis 
18 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 12 ist, 

Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemSlJ DE-A-37 25 030, 
sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylen 
glykolether gemaB DE-A-37 23 354, 
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Sulfonate imgesattigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbin- 
dungen gemSfi DE-A-39 26 344, 

Ester der Weinsaure und Zitronens^ure mit Alkoholen, die Anlagerungs 
produkte von etwa 2-15 Molekiilen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an 
Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen darstellen. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und 
Ethercarbonsauren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgrappe imd bis zu 12 Glykol- 
ethergmppen im MolekQl sowie insbesondere Salze von gesattigten und insbesondere 
imgesfittigten C8-C22-Carbonsauren, wie OlsSure, Stearinsaure, IsostearinsSure und Pal- 
mitinsaure. 

Als zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeich- 
net, die im Molekiil nundestens eine quartare Ammoniumgmppe und minde- 

stens eine -coo(-)- oder -SOa^'^-Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische 

Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammonium- 
glycinate, bei-spielsweise das Kokosalkyl-dimethylammoniumglycinat, N-Acyl- 
aminopropyl-N,N-dimethyl-anunoniimigIycinate, beispielsweise das Kokosacylamino- 
propyl-dimethyl-ammonium-glycinat, und 2-Alkyl-3-carboxymethyI-3-hydroxyethyl- 
imidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgmppe sowie das 
Kokosacyl-aminoethyl-hydroxyethylcarboxymethylglycinat Ein bevorzugtes zwitter- 
ionisches Tensid ist das unter der CTFA-Bezeichnimg Cocamidopropyl Betaine bekann- 
te Fettsaureamid-Derivat. 

Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindimgen ver- 
standen, die aufier einer C8-C 18- Alkyl- oder -Acylgmppe im Molekiil mindestens eine 
freie Aminogmppe imd mindestens eine -COOH- oder -S03H-Gmppe enthalten und zur 
Ausbildung inneret Salze befahigt sind. Beispiele ftlr geeignete ampholytische Tenside 
sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-AlkylaminobuttersSuren, N-Alkyl- 
iminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, 
N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils 
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etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Ten- 
side sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethyiaminopropionat 
und das C 1 2- 1 8-Acylsarcosin. 

Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe. eine 
Poiyalkylenglykoiethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Poiyglykol-ether- 
gruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise 

Anlageningsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethyienoxid und/oder 0 bis 5 Mol 
Propylenoxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an FettsSuren mit 12 
bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe, 
C12-C22-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 
Mol Ethyienoxid an Glycerin, 

C8-C22-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga, 
Anlageningsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethyienoxid an Rizinusol und 
gehSrtetes Rizinusol, 

Anlageningsprodukte von Ethyienoxid an SorbitanfettsSureester, 
Anlageningsprodukte von Ethyienoxid an Fettsaurealkanolamide. 

Beispiele ftir die in den erfmdungsgemaBen Haarbehandiungsmitteln verwendbaren 
kationischen Tenside sind insbesondere quartare Ammoniumverbindungen. Bevorzugt 
sind Ammoniumhalogenide wie Alkyltrimethylammoniumchloride, Dialkyldi- 
methyiammoniumchloride und Trialkyimethylanunoniumchloride, z. B. Cetyltrimethyl- 
ammoniumchlorid, Stearyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethylammonium- 
chlorid, Lauryldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethylbenzy lammoniumchlorid 
und Tricetylmethylammoniumchlorid. Weitere erfindungsgemaB verwendbare kationi- 
sche Tenside stellen die quatemisierten Proteinhydrolysate dar, 

ErfindungsgemaB ebenfalls geeignet sind kationische Siiikonole wie beispielsweise die 
im Handel erhaltlichen Produkte Q2-7224, (Hersteller: Dow. Coming; ein. stabilisiertes 
Trimethylsilylamodimethicon), Dow Coming 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxyl- 
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amino-modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 

(Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 
und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; diquatemare Polydimethylsiloxane, Quater- 
nium-80). 

Alkylamidoamine, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnung 

Tego Amid®S 18 .erh^tliche Stearylamidopropyldimethylamin, zeichnen sich neben 
einer guten konditionierenden Wirkung speziell durch ihre gute biologische Abbaubar- 
keit aus. 

Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quatemare Esterverbindungen, sogenannte 

"Esterquats", wie die unter dem Warenzeichen Stepantex® vertriebenen Methyl-hy- 
droxyalkyl-dialkoyloxyalkyl-ammonium-methosulfate sowie die entspr^chenden 
Produkte, die unter dem Warenzeichen Dehyquart'^ im Handel erh&ltlich sind. 

Ein Beispiel fur ein als kationisches Tensid einsetzbares quatemares Zuckerderivat stellt 

das Handelsprodukt Glucquat®100 dar, gemSB CTFA-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl 
Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils 
um einheitliche Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der Her- 
stellung dieser Stoffe von nativen pflanzlichen oder tierischen Rohstoffen auszugehen, 
so daB man Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiligen Rohstoff abhSngi- 
gen Alkylkettenlangen erhalt. 

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Pfopylenoxid an 
Fettalkohole oder Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, konnen sowohl Pro- 
dukte mit einer "normalen" Homologenverteilung als auch seiche mit einer eingeengten 
Homologenverteilung yerwendet werden. Unter "nprmaler" Homologenverteilung wer- 
den dabei Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von 
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Fettalkohol imd Alkylenoxid unter Venvendung von Alkalimetallen, Alkalimetallhy- 
droxiden oder Alkalimetallalkoholaten ais Katalysatoren erhalt. Eingeengte Homolo- 
genverteilungen werden dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, Erdalka- 
limetallsaize von Ethercarbonsauren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alkoholate 
als Katalysatoren verwendet werden. Die Verwendung von Produkten mit eingeengter 
Homologenverteilung kann bevorzugt sein. 

Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoflfe sind beispielsweise 

nichtionische Polymere wie beispielsweise VinylpyrrolidonA^inylacrylat-Copoly- 
mere, Polyvinylpyrrolidon und VinylpyrrolidonA^inyiacetat-Copolymere und Poly- 
siloxane, 

kationische Polymere wie quatemisierte Celluloseether, Polysiloxane mit quatema- 
ren Gruppen, Dimethyldiallylammoniumchlorid-Polymere, Acrylamid-Dimethyl- 
diallylammoniumchlorid-Copolymere, mit Diethylsulfat quatemierte Dimethylami- 
noethylmethacrylat-Vinylpyrrolidon-Copolymere, Vinylpyrrolidon-Imidazolinium- 
methochlorid-Copolymere und quatemierter Polyvinylalkohol, 
zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyl-tri- 
methylammoniumchlorid/Acrylat-Copolymere und Octyiacrylamid/Methyl-meth- 
acrylat/tert.Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-CopoIy- 



anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, vemetzte PolyacrylsSu- 
ren, Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, VinylpyrrolidonA^inylacrylat-Copoly- 
mere, Vinylacetat/Butylmaleat/Isobomylacrylat-Copolymere, Methylvinyl- 
ether/Maleinsaureanhydrid-Copolymere und Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert.Butyl- 
acrylamid-Terpolymere, 

Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gununi 
arabicum, Karaya-Gummi, Johannisbrotkemmehl, Leinsamengununen, Dextrane, 
Cellulose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Carboxyme- 
thylcellulose, Starke-Fraktionen imd Derivate wie Amylose, Amylopektin imd 




mere. 
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Dextrine, Tone wie z. B. Bentonit oder voUsynthetische HydrokoUoide wie 2.B. 
Polyvinylalkohol, 

Strukturanten wie Glucose, Maleinsaure und Milchsaure, 

haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojalecit- 
bin, Ei^Lecitin und Kephaline, sowie Siiikondle, 

Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, KoUagen-, Keratin-, Milcheiweifi-, Soja- 
protein- trnd Weizenproteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit Fettsau- 
ren sowie quatemisierte Proteinhydrolysate, 
Parfumoie, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine, 

LSsungsmittel und -vermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylen- 
glykol, Glycerin und Diethylenglykol, 

Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine und Zink Omadine, 

weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, wie beispielsweise a- und p- 

Hydroxycarbons^uren 

- Wirkstoffe wie Panthenol, Pantothensaure, AUantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und 
deren Saize, Pflanzenextrakte und Vitamine, 
Cholesterin, 
Lichtschutzmittel, 

Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether, 

Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine, Fettalkohole 

und Fettsaureester, 

Fetts^urealkanolamide, 

Komplexbildner wie EDTA, NTA und Phosphonsfiuren, 

Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, Carbo- 
nate, Hydrogencarbonate, Guanidine, HamstofTe sowie primare, sekundare und ter- 
tiare Phosphate, 

Trubungsmittel wie Latex, - 

Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat, 

Treibmittel wie Propan-Butan-Genusche, NjO, Dimethylether, COj und 

Luft, . . 

Antioxidantien. 
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Die Bestandteile des wasserhaltigen Tragers werden zur Herstellung der erfmdungsge- 
mSBen Farbemittel in fiir diesen Zweck fibiichen Mengen eingesetzt; z.B. werden Emul- 
giermittel in Konzentrationen von 0,5 bis 30 Gew..% und Verdickungsmittel in Kon- 
zcntrationen von 0,1 bis 25 Gew.-% des gesamten Farbemittels eingesetzt. 

GemaB einer bevorzugten Ansfuhrungsform erfolgt die Ausbildung der FSrbung mit 
Luftsauerstoff als einzigem Oxidationsmittel. 

Insbesondere in Fallen, in denen die Mittel zusStzlich OxidationsfarbstofFvorprodukte 
vom Kuppler- oder Entwickler-Typ enthalten, soli jedoch die Mitverwendung eines 
chemischen Oxidationsmittels nicht prinzipiell ausgeschlossen sein. Dies gilt auch, 
wenn neben der Farbung ein Aufhelleffekt an menschlichem Haar gewunscht ist. Als 
Oxidationsmittel kommen dann insbesondere Wasserstof3^eroxid oder dessen Anlage- 
rungsprodukte an Hamstoff, Melamin oder Natriumborat in Frage. Weiterhin ist es 
mOglich, die Oxidation mit Hilfe von Enzymen durchzufiihren. Dabei konnen die 
Enzyme sowohl zur Erzeugung von oxidierenden Per-Verbindungen eingesetzt werden, 
als auch zu VerstSrkung der Wirkung einer geringen Menge vorhandener 
Oxidationsmittel. Ein Beispiel fur ein enzymatisches Verfahren stellt das Vorgehen dar, 
die Wirkung geringer Mengen (z,B. 1 % und weniger, bezogen auf das gesamte Mittel) 
Wasserstoffjperoxid durch Peroxidasen zu verstSrken. 

ZweckmSBigerweise wird die Zubereitung des Oxidationsmittels dann unmittelbar vor 
dem Farben der Haare mit der Zubereitung mit den FarbstofiFvorprodukten vermischt. 
Das dabei entstehende gebrauchsfertige Haarfarbepraparat soUte bevorzugt einen pH- 
Wert im Bereich von 6 bis 10 aufweisen. Besonders bevorzugt ist die Anwendung der 
Haarfarbemittel in einem schwach alkalischen Milieu, Die Anwendungstemperaturen 
konnen in einem Bereich zwischen 15 und 40 **C, bevorzugt bei der Temperatur der 
Kopfhaut, liegen. Nach einer Einwirkungszeit von ca, 5 bis 45, insbesondere 15 bis 30, 
Minuten wird das Haarfarbemittel durch AussptUen von dem zu farbenden Haar 
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entfemt. Das Nachwaschen mit einem Shampoo entfallt, wenn ein stark tensidhaltiger 
Trager, z.B. ein Farbeshampoo, verwendet wurde. 

Insbesondere bei schwer firbbarem Haar kaiin die Zubereitung mit den Farb- 
stofivorprodukten ohne vorherige Vemiischung mit der Oxidationskomponente auf das 
Haar aufgebracht werden. Nach einer Einwirkdauer von 20 bis 30 Minuten wird dann - 
gegebenenfalls nach einer Zwischensptilung - die Oxidationskomponente aufgebracht. 
Nach einer weiteren Einwirkdauer von 10 bis 20 Minuten wird dann gespttlt und ge- 
wQnschtenfalis nachshampooniert. Bei dieser Ausftihrungsform wird gemSB einer ersten 
Variante, bei der das vorherige Aufbringen der Farbstoflvorprodiikte eine bessere 
Penetration in das Haar bewirken soil, das entsprechende Mittel auf einen pH- Wert von 
etwa 4 bis 7 eingestellt. GemaB einer zweiten Variante wird zunSchst eine Luftoxidation 
angestrebt, wobei das aufgebrachte Mittel bevorzugt einen pH-Wert von 7 bis 10 
aufweist. Bei der anschlieflenden beschleunigten Nachoxidation kann die Verwendung 
von sauer eingestellten Peroxidisulfat-LSsungen als Oxidationsmittel bevorzugt sein. 

Unabhangig davon, welches der oben genannten Verfahren zur Anwendung des erfin- 
dungsgemSfien Mittels gewahit wird, kann die Ausbildung der Farbung dadurch xmter- 
stutzi und gesteigert werden, daB dem Mittel bestimmte Metallionen zugesetzt werden. 
Solche Metallionen sind beispieisweise Zn^\ Cu^^, Fe^^ Fe^"^, Mn^*. Mn^\ Li", 
Ca^" und Al^\ Besonders geeignet sind dabei Zn^*, Cu^* und Mn^*. Die Metallionen k5n- 
nen prinzipiell in der Forai eines beliebigen, physiologisch vertraglichen Salzes einge- 
setzt werden. Bevorzugte Salze sind die Acetate, Sulfate, Halogenide, Lactate und Tar- 
trate. Durch Verwendimg dieser Metallsalze kann sowohl die Ausbildimg der Farbung 
beschleunigt als auch die Farbnuance gezielt beeinfluB werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung einer Aminos^ure oder 
eines Oligopeptides zur Intensivierung und / oder Nuancierung der Aus^bungen bei 
der Farbung keratinischer Fasem mit Mittehi, die als Farbstoffvorprodukte ein Indolin- 
Derivat oder ein Indol-Derivat enthalten. 



.8966890A1J_> 



wo 99/66890 



PCT/EP99/04063 



. 21 - 



Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum Farben menschlicher 
Haare, bei dem eines der oben genannten Mittel auf das Haar aufgebracht wird und 
anschlieBend die Ausfarbung erfolgt. Dabei ist die Ausbildung der Farbe mittels 
LuftsauerstofF bevorzugt. 

GemaB einer besonderen Ausfiihrungsform dieses Verfahrens erfolgt die Ausbildung 
der endgultigen Ffirbung durch mehrmaliges Aufbringen des Mittels und jeweils an- 
schlieBender Luftoxidation. Das jeweilige Aufbringen des Mittels erfolgt dabei bevor- 
zugt in Abstanden, die zwischen etwa einem Tag und etwa zwei Wochen liegen. 
Dadurch kSnnen sehr gezielt spezielle Nuancen erhalten werden. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Erfindungsgegenstand naher erlautem. 
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Beispiele 

L AusfSrbungen 

Es wurden 2amachst Farbemittel mit den in Tabelle 1 aufgefuhrten Zusammensetzungen 
hergestellt [alle Angaben sind, soweit nicht anders vermerkt, in g]. 

Die Ausfarbung erfblgte auf Haarstrahnen von ca, 5 cm Lange iind ca. 0,5 g Gewicht Ig 
des zu untersuchenden Mittels wurde auf das Haar aufgetragen. Nach 20minatiger 
Applikation (Luftoxidation) wurde das Mittel mit Wasser ausgesptilt und mit einem 
handelsflblichen Shampoo nachshampooniert. Die in der Tabelle 2 aufgefiihrten 
Ausfarbungen entsprechen den Verhaltnissen nach eintagiger Lagerung der 
Haarstrahnen bei Raumtemperatur imd ublichen Luftfeuchtigkeitsbedingungen von ca. 
50 % relativer Feuchtigkeit. 

Tabelle 1 ; Rezepturen 



Komponente 


Bl 


82 


VI 


V2 


V3 


• Stenol*1618 0' 


6,7 


6.7 


6.7 


6.7 


6,7 


• Lorol*techn^ 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 


• Eumulgin®B 2^ 


2,0 


2.0 


2,0 


2,0 


2,0 


• Ascorbinsaure 


0,2 


0,2 


0.2 


0.2 


0,2 


• Ammoniumsulfat 






1.0 






• 5,6-DihydroxymdoIin- 












hydrobromid 


1.0 




1,0 


1,0 




• 5,6-Diacetoxyindol 




1,0 






1,0 


• Kaliumhydroxid ad pH9,5 






X 


X 


X 


• Arginin (adpH9,5) 


3,0- 


3.0 








• Wasser 


< 




-ad 100 - 




> 



4S00C10: <WO_996689QAlJ_> 



wo 99/66890 




PCT/EP99/04063 



- 23 - 



C,6.,8-Fettalkohol (HENKEL) 
C^^^^-Fettalkohol (HENKEL) 

Cetylstearylalkohol mit ca. 20 Mol EO (CTFA-Bezeichnung: Ceteareth-20) 
(HENKEL) 



Tabelle 2: Ausfarbungen [Farbtiefe / Farbnuance] 



Rezeptur blondes Menschenhaar 

(Typ „natiirweiB" (Kerling)) 



graues Menschenhaar 
( Typ „natural medium grey' 
(Klugmann # 6623) 



Bl 



B2 



VI 



mittelblond-dunkelblond / 
grau mit leichtem Blaustich 



mittelblond / 

grau mit leichtem Blaustich 



mittelbraun / 

mit leichtem Blaustich 

(mattes Mittelbraun) 

hellbraun / 

neutral, kein Blaustich erkennbar 



mittelblond / hellbraun / 

Naturton mit leichtem Rotstich Naturton mit leichtem Rotstich 



V2 hellblond-mittelblond / 

blaulich 



dunkelblond / 

mit leichtem Blaustich 



V3 



hellblond/ 
leichter Blaustich 



dunkelblond / 

neutral, kein Blaustich erkennbar 
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Patentansprflche 

L Mittel 2Xim FSrben von Keratinfasem, insbesondere menscMichen Haaren, 
enthaltend ein FarbstofFvorprodukt, ausgewahlt aus der Gruppe, die von Indolin- 
Derivaten und Indol-Derivaten gebildet wird, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Mittel weiterhin mindestens eine Aminosfiure oder ein Oligopeptid enthalt. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die AminosEure oder das 
Oligopeptid als 2,5 Gew.-%ige LSsung in Wasser einen pH-Wert von grfiBer ais 9 
aufweist. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es sich urn eine a- 
Aminosaure handelt. 

4. Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die a-Aminos&ure 
ausgewahlt ist aus Arginin, Omithin, Lysin und Histidin. 

5. Mittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die a-Aminosaure Arginin 
ist. 

6. Mittel nach einem der Anspniche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das 
FarbstofFvorprodukt ein Indolin-Derivat ist 

7. Mittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Farbstoffvorprodukt ein 
Derivat des 5,6-Dihydroxyindolins der Fonnel (la) ist. 




in der unabhangig vonemander 
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R' steht fur Wasserstoflf, eine C|.C4-Alkylgruppe oder eine CrC4-Hydroxy- 
alkylgruppe, 

steht fur Wasserstofif oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe 
auch als Salz mit einem physiologisch vertraglichen Kation vorliegen kann, 
R^ steht ftir Wasserstofif oder erne C,-C4-Alkylgruppe, 

R^ steht ftir Wasserstofif, eine C|.C4-Alkylgruppe oder eine Gnippe -CO.R^ in der 

R* steht fiir eine C,-C4-Alkylgruppe, und 

R^ steht fur eine der unter R^ genannten Gruppen, 

Oder ein physiologisch vertrSgliches Salz dieser Verbindungen mit einer organi- 
schen oder anorganischen Saure« 

8. Mittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung gemfiB 
Formel (la) ausgewahlt ist aus 5,6-Dihydroxyindolin, N-Methyl-5,6-dihydroxy- 
indolin sowie deren physiologisch vertraglichen Salzen. 

9. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
FarbstofiEvorprodukt ein Indol-Derivat ist. 

10. Mittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Farbstoffvorprodukt ein 
Derivat des 5,6-Dihydroxyindols der Formel (lb) ist. 




— O 



ab) 



in der unabhangig voneinander 

R' steht ftir Wasserstofif, eine C,-C4-Alkylgruppe oder cine Ci-C4-Hydroxy- 
alkylgruppe, 

R^ steht ftir Wasserstofif oder erne -GOOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gmppe 
auch als Salz mit einem physiologisch vertraglichen Kation vorliegen kann. 
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steht fiir Wasserstoff oder eine C,-C4-Alkylgruppe, 

steht fiir Wasserstoff, eine C,-C4-Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-R^ in der 
R^ steht fiir eine C,-C4-Alkylgruppe, tind 
R^ steht fiir eine der unter R^ genannten Gruppen, 

Oder ein physiologisch vertragliches Saiz dieser Verbindungen mit einer organi- 
schen oder anorganischen Saure. 

11. Mittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung gemaB 
Formel (lb) ausgewShlt ist aus 5,6-Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6'dihydroxyindol 
sowie deren physiologisch vertraglichen Salzen. 

12. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daB es. frei von 
OxidationsfarbstoffVorprodukten vom Entwickler-Typ ist. 

13. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB es firei von 
Oxidationsfarbstoffvorprodukten vom Kuppler-Typ ist 

14. Mittel nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Kuppierkomponente 
ausgewahlt ist aus 1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1 ,7-DihydroxynaphthaIin, 3- 
Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, Resorcin, 4- 
Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5- 
Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin, 2,6-Dihydroxy-3,4-dianiinopyridin und 
deren physiologisch vertraglichen Salzen. 

15. Mittel nach einem der AnsprQche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB es einen 
direktziehenden Farbstoff enthalt, der ausgewahlt ist aus der Gruppe, die von HC 
Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, Basic Yellow 57, Disperse 
Orange 3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC Blue 2, HC Blue 12, 
Disperse Blue 3, Basic Blue 99, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, 
Disperse Black 9, Basic Brown 16, Basic Brown 17, 4-Amino-2-nitrodiphe- 
nylamin-2*-carbonsaure, 6-Nitro-l,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, Hydroxyethyl-2- 
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nitro-toluidin, PikraminsMure, 2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol 4-Ethylamino-3- 
nitrobenzoesaure imd 2-Chioro-6-ethylamino-l -hydroxy-4-nitrobenzol gebildel 
wird. 

16. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB es einen 
direktziehenden Farbstoff enthalt, der ausgewahlt ist aus den in der Natur 
vorkommende Farbstoffen Henna rot. Henna neutral. Henna schwarz, Kamillen- 
blute, Sandelholz, schwarzen Tee, Faulbaumrinde, Salbei, Blauholz, Krappwurzel, 
Catechu, Sedre und Alkannawurzel. 

17. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daU das Indol- 
oder Indolin-Derivat in Mengen von 0,05-10 Gew.-%. vorzugsweise 0,2-5 Gew.- 
%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten ist. 

18. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Aminosaure oder das Oligopeptid in einer Menge von 0,1 - 10 %, bezogen auf das 
gesamte Mittel, enthalten ist. 

19. Verwendung einer Aminosaure oder eines OUgopeptids zur Intensivierung 
und/oder Nuancierung der Ausfarbungen bei der Farbung keratinischer Fasem mit 
Mitteln, die als Farbstoffvorprodukt ein Indolin-Derivat oder ein Indol-Derivat 
enthalten. 

20. Verfahren zum FSrben menschlicher Haare mit einem Mittel nach einem der 
Anspruche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB die Ausbildung der Farbe mit 
Luftsauerstoff erfolgt. 



21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB die Ausbildung der 
endgUltigen FSrbung durch mehrmaliges Aufbringen des Mittels und jeweils 
anschlieBende Luftoxidation erfolgt. 
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